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Preparation of ether-carboxylic acids and salts, useful as mild detergent in laundry and 
cosmetic formulations, uses more than amount of alkali in oxalkylation and Williamson 
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* Abstract : 

DE 1 9928 128 C NOVELTY - Preparation of ether<arboxy!ic acids (I) or their alkali(ne earth) salts containing little residual alcohol comprises 
converting a mono- or polyhydric alcohol into the alcoholate with S-95 niole% alkali(ne earth) hydroxide or alkali metal alcoholate; removing the water 
or alcohol of reaction; reaction with alkylene oxide; direct alkylation of the alkaline mixture with a chloroacetic acid derivative; and optional 
acidification. 

DETAILED DESCRIPTION - Preparation of ether-carboxylic acids (I) or their alkali(ne earth) salts with a low residual alcohol content comprises 
converting a mono- or polyhydric alcohol into the corresponding alcoholate with a sub-stoichiometric amount of 5-9S mole% basic compound selected 
from alkali(ne earth) hydroxides and alkali metal alcoholates; removing the water or alcohol of reaction from the mixture; reaction with alkylene oxide; 
direct alkylation of the highly alkaline reaction mixture, containing over S mo]e% oxalkylated alcoholate, with a chloroacetic acid derivative, after 
removing the residual alcohol by distillation if necessary; and optional conversion to the free acid (I) by acidification with mineral acid. 
USE • Ether-carboxylic acids (I) and their alkali or amine salts are used as mild detergents with a high calcium soap dispersion power in laundry and 
cosmetic formulations and also for technical purposes, e.g. in metal machining fluids and cooling lubricants. 

ADVANTAGE - (I) are normally prepared from alcohol oxethylates or oxpropylates by alkylation with chloroacetic acid derivatives (Williamson ether 
synthesis) or oxidation. As the oxethylates can contain 5-30% residual fatty alcohol and Williamson synthesis gives only 70-85% conversion, 5-12 C 
fatty alcohols can cause odor problems. Using narrow-range catalysts in oxethylation reduces the residual alcohol content but causes turbidity unless the 
catalyst is removed. This problem is easily avoided by using non-catalytic amounts of alkali catalyst in reaction with alkylene oxides and carrying out 
Williamson synthesis to (I) with the mixture of oxethylated alcohols and alcoholates and sodium chloroacetate. This reduces the residual fatty alcohol 
content without special catalysts and hence improves the odor. It also gives narrow-range products with advantageous properties, e.g. better solubility. 
(Dwg.0/0) 
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ORGANIC CHEMISTRY' Preferred 
C<mponents: The mono- or polyhydric alcohol 
has a total of 1-30 caHjon (C) at<ms and 
especially is a 6-22 C fatty alcohol. The 
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alkylene oxide is ethylene, propylene or 
butylene oxide. 

Preferred Process: The amount of basic 
compound used is 15-90 mol£% with respect to 
the alcohol. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Ethercarbonsauren mit niedrlgem Restalkoholgehalt 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Ethercarbonsduren Oder deren Alkali- 
Oder Ammoniumsalzen mit niedrigenn Restalkoholge- 
halt, dadurch gekennzeichet, da3 man einen ein- oder 
mehrwertlgen Alkohol zunftchst mit einer unterst6chio- 
metrischen, zwischen 5 Und 95 mol-% liegenden 
Menge einer basischen Verbindung in das entspre- 
chende Alkoholat QberfQhrt, anschlleBend mit Alkylen- 
oxiden umsetzt und die hochalkalische, mehr als 5 mol- 
% oxaikylierte Alkoholate enthaltende Reaktionsmi- 
schung, ggf. nach Abdestiilieren des verbleibenden 
Restaikohols, direkt mit einem Chloressigsfiurederivat 
alkyliert und ggf. durch Ansduern mit Mineralsdure in 
die freie Ethercarbonsdure uberfuhrt. 
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Beschrelbung 

[0001] Die vortiegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren zur Herstellung von EthercarbonsSuren mit nied- 
rigem Restalkohoigehatt. 

5 [0002] Ethercartonsduren, d,h. organische Carbons^uren, die neben der Carboxylfunktion eine oder mehrere 
EtherbrQcken tragen, bzw. deren Alkali- oder Aminsaize, sind als milde Detergenzien mit hohem Kalkseifendispergter- 
vermdgen bekannt. Sie finden sowohl in Waschnriittel- und Kosmetikformulierungen, aber auch in teclinischen Anwen- 
dungen (z.B. MetallbearbeitungsflQssigkeiten, KQhlschmlermittel) Verwendung. Diese Produkte werden gemdB dem 
Stand der Technik entweder durcii Alkyllerung von Alkohol- oder Fettalkoholoxethylaten oder -oxpropylaten mit Chlor- 

10 essigsSurederivaten (Williamsonsche Ethersynthese) oder aus den gleichen Ausgangsprodukten durch Oxidation mit 
verschiedenen Reagenzien (Luftsauerstoff, Hypochlorit, Chlorit) unter Katalyse mit verschiedenen Katalysatoren her- 
gestellt. Der Nachteil der Williamson-Synthese besteht in dem nicht vollst^ndigem Umsatz des zugrundeliegenden 
Oxethylats zur Ethercarbonsaure bzw. deren Salz. Die Ums^tze liegen trotz UberschQssen an Chloressigsdurederivat 
oft nur zwischen 70-85 %. Es verbleiben im Endprodukt Restmengen an Oxethylat bzw. an dem Fettalkohol, der dem 

15 Oxethylat zugrundeliegt, da dieser mit Cliloressigsaure bzw. Chloressigsaure-Na-salz langsamer reagiert a!s ein oxe- 
thylierter Alkohiol. Besonders ungOnstig ist dies, wenn man niedrigoxethylierte Alkohole als Basismaterial benutzt. 
Diese Oxethylate kdnnen zwischen 5 und 30 % Restfettalkohol enthalten. Da der Fettalkohol gegenuber einem oxethy- 
lierten Fettalkohol eine geringere Reaktivitdt in der Williamson-Synthese aufweist fOhrt dies ebenfells zu eInem hohen 
Restfettalkoholgehatt in der EthercarbonsSure und gleichzeitig zu schlechteren UmsStzen zur EthercarbonsSure. Ver- 

20 wendet man hierbei Oxethylate niedrigerer Fettalkohole mit KettenlSngen von C^-C^2* so treten aus diesem Grund oft 
Geruchsprobleme durch die Restalkoholgehalte auf, da diese Fettalkohole geruchsintensiv sind. 
[0003] Deshalb besteht Bedarf an Verfahren. die den Restalkoholgehalt in der Ethercarbonsdure reduzieren. Dies 
kann z.B. durch Verwendung von klassischen nan-ow-range-Katalysatoren bei der Oxethylierung geschehen, die den 
Restgehait an Fettalkohol im Oxethylat und damit auch den Fettalkoholgehalt in der EthercarbonsSure erniedrigen. 

25 Allerdlngs werden als Katalysator, wie z.B. in der EP-A-0 295 578 offenbart, oft Saize von verschiedenen CarbonsSuren 
mit mehnwertigen lonen (z.B. Calcium) venvendet, die wieder abgetrennt werden mussen oder Probleme durch TrCibun- 
gen verursachen. ZusStzlich muB dieser Katalysator in einer vorgeschalteten Reaktionsstufe hergesteltt werden. 
[0004] Uberraschendenveise wurde nun gefunden, daB diese Problematik auf einfachem Wege zu umgehen ist, 
wenn man Fettalkohole zunfichst unter Einsatz nichtkatalytischer Mengen an Alkalikatalysator (NaOH, KOH, Alkohol- 

90 ate Qber 5 mol-%) mit Alkylenoxiden umsetzt und die resultierenden hochalkalischen Reaktionsmischungen, die aus 
einem Gemisch von oxethylierten Aikoholen und Alkoholaten verschiedener Polyaikylenglykolether bestehen, anschlie- 
3end In einer klassischen Williamson-Synthese mit Natriumchloracetat in die entsprechende Ethercarbonsg^ure Qber- 
fQhrt. Hierdurch wird der Restgehait an Fettalkohol in der Ethercarbonsdure ohne spezielle Katalysatoren deutlich 
veringert, was u.a. auch zu geruchllch verbesserten Produkten fQhrt. Zus&tzlich erhdit man eine narrow-range-Vertei- 

35 lung der resultierenden Ethercarbonsaure, was zu vorteilhaften Elgenschaftsprofllen (z.B. besserer L6slichkeit) fQhren 
kann. 

[0005] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von EthercarbonsSuren oder deren Alkali- oder 
Ammoniumsalzen mit niedrigem Restalkoholgehalt, dadurch gekennzeichet, daB man einen ein- oder mehnwertigen 
Alkohol zun§chst mit einer unterst6chiometrischen, zwischen 5 und 95 mol-% liegenden Menge einer basischen Ver- 
40 bindung in das entsprechende Alkoholat OberfQhrt, anschlieBend mit Alkylenoxiden umsetzt und die hochalkaltsche, 
mehr als 5 mol-% oxalkylierte Alkoholate enthaltende Reakttonsmischung, ggf. nach Abdestillieren des verbleibenden 
Restalkohols, direkt mit einem ChloressigsSurederivat alkyliert und ggf. durch Ans&uern mit MineralsSure in die freie 
EthercarbonsSure QberfOhrt. 

[0006] Als Basisfettalkohol fOr das hier beschriebene Verfahren eignen sich iineare oder verzweigte, gesSttigte 
45 Oder ungesattigte Alkohole mit 1 bis 30 C-Atomen, beispielsweise Fettalkohole mit 1 -30 C-Atomen sowie Alkylphenole 
mit einem CvC2o-Alkylrest. Bevorzugt sind Ce-C22-Fettalkohole. 

[0007] Obige Alkohole werden im erfindungsgemSBen Verfahren mit Alkylenoxiden, z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid oder Mischungen verschiedener solcher Alkylenoxide umgesetzt, wobei Ethylenoxid Oder Mischungen aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid bevorzugt sind. Bezogen auf Fettalkohol werden 1-30 mol Alkylenoxid beaufschlagt, 
so bevorzugt 1-12 mol. 

[0008] Als basische Verbindung zur Herstellung der oxethylierten Alkoholate k6nnen Erdalkali-ZAIkalimetallhydro- 
xide Oder -alkoholate (Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat) verwendet werden, bevorzugt sind aber 
Alkalimetallhydroxide, besonders Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. 

[0009] Die basischen Verbindungen werden In Mengen von ca. 5-95 mol-% bezogen auf den ein- oder mehnwerti- 
55 gen Alkohol eingesetzt, bevorzugt zwischen 15 und 90 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20-60 mol-%. 

[0010] Ausgehend vom Basisalkohol werden die zur Oxalkylierung notwendigen Alkoholate durch Umsetzung mit 
den basischen Verbindungen hergestelH Urn h6here Anteile an Nebenprodukten (Glykole, Glykolether niederer Alko- 
hole) im Endprodukt zu vermeiden, sollte das hierbei entstehende Reaktionswasser oder der entsprechende niedere 
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Alkohol aus dem Reaktionsgemisch vor der Umsetzung mit dem Alkylenoxid entfernt warden. Dies kann entweder 
durch Umsetzung des Alkohols mit einem Alkalihydroxid und Abdestillieren des Reaktionswassers geschehen Oder 
durch Umsetzung des Basisalkohols mit einem Alkoholat eines niederen Alkohols und Abdestillieren des niederen 
Alkohols. Im ersteren Fall kann der Fettalkohol auch als Wasserschlepper fUr das Reaktionswasser dienen. 

5 [0011] Die erhaltene MIschung aus Fettalkohol und dem entsprechenden Alkoholat wird dann mit ca. 1-30 mol 
eines Alkylenoxids, bevorzugt Ethyienoxid und/oder Propylenoxid umgesetzt, die Reaktionstemperaturen liegen hierbei 
bei ca. 80-160 ^C. Dabel trltt im Vergleich zu einer mit niedrigen Alkalimengen katalysierten Reaktion eine engere 
Homologenverteilung ein, die zu einer Venninderung der Restalkoholmenge fQhrt. Gegebenenfalis kann man den noch 
verbleibenden Restalkohol zusdtzlich noch unter vermindertem Druck abdestillieren. 

10 [0012] Im anschlieBenden Reaktionsschritt wird die Alkoholat/Alkoholoxethylat-Mischung mit einem Chloressig- 
sdurederivat und einer Base, bevorzugt trockenem Chloressigs^iure-Natriumsalz und Natriumhydroxid umgesetzt. Dies 
kann geschehen, indem man die Oxethylat/Alkoholat-Mischung mit 100-150 mol-% Natriumchloracetat bei 30-100 
umsetzt und gleichzeltig Oder nacheinander mit festem Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid versetzt, so dafJ die 
Summe aus der in der Oxethylat-ZAIkoholatmischung bereits voriiegenden Base und der zusdtzlich zugegebenen 

75 Basenmenge der Menge an Natriumchloracetat entsprtoht. Die aus der Umsetzung mit dem Alkylenoxid bereits enthal- 
tene Basenmenge kann somit direkt fOr die anschlieBende Wiiliamson-Synthese genutzt werden und muB nicht, wie bei 
der Synthese eines Standard-Oxethylats, ausgewaschen werden. 

[0013] AnschlteBend an die Alkylierungs reaktion kann die entstehende Ldsung des Ethercarbons&ure-Alkalisalzes 
entweder direkt als Detergenz Venwendung finden Oder zur Reduzierung des Salzgehaltes in die freie Ethercarbon- 
20 sdure QberfQhrt werden. Hierzu wird mit starker Minerals§ure (Salzsdure, Schwefelsdure) auf plH < 3 angesduert und 
die Ethencarbons&ure durch Phasentrennung oberhalb ihres TrQbungspunktes heiB als Oberphase abgetrennt. 
[0014] Wie die folgenden Versuchsbeispiele zeigen, k6nnen nach dem hier gezeigten Verfahren Ethercart)onsdu- 
ren Oder Ethercarbons&uresaize mit engerer IHomologenverteilung und hdheren Ums£^tzen mit geringeren Restalkohot- 
gehalten erhalten werden. 

25 

Beispiel 1: 

Isononylalkoihol + 3 EO-Ethercarbonsdure 

30 [0015] in 8iner4 l-Rtihrapparaturmit Wasserabscheider werden 2163 g (15,0 mol) Isononylalkohoi und 150 g (3,75 
mol) Natriumhydroxid unter Stlckstoff vorgelegt und die Reaktionsmischung auf 150 ''C aufgeheizt. AnschlieBend wird 
bis zum Sieden langsam Vakuum angelegt und so reguiiert, daB die Siedetemperatur immer 150''C betrdgt, wobei ins- 
gesamt 62,3 g (3,46 mol) Wasser ausgekreist werden. Siedebeginn ist bei ca. 600 mbar. Das Endvakuum betrSgt ca. 
180 mbar, wird nach ca. 1 h erreicht und dann furca. 2 h gehalten. 

35 [0016] In einer5 l-Ethoxylierungsapparatur werden 2252 g (15,0 mol) des obigen Isononylalkohoi/ Isononylalkoho- 
lat-Gemisches unter 1 bar Stlckstoff vorgelegt und auf leO'^C aufgeheizt. Dann werden 1982 g (45,0 mol) Ethyienoxid 
In ca. 1 ,5 h bei 1 eo^'C zudosiert, Nachreaktion 1 h bei 1 60<*C bis zur Druckkonstanz. Der restliche, enthaltene Isononyl- 
alkohoi wird bei 125 °C Sumpftemperatur und 26 mbar Vakuum abdestilliert (gesamt 462 g). 
[0017] In einer 10 l-Riihrapparatur werden 1886 g (5,9 mol) des obigen Isononylalkohol/lsononylalkoholat-Ethoxy- 

40 lat-Destillationsriickstands unter Stickstoff vorgelegt und auf 40*C aufgeheizt. Dann werden 825 g (7,10 mol) Natrium- 
chloracetat eingetragen und anschlieBend die Reaktionsmischung auf 50*^0 aufgeheizt. Nach jeweils 45 min werden 
208 g (5.20 mol) NaOIH-Microprills in drei gleichgroBen Portionen bei 50''C eingetragen. Nachreaktion 45 min bei 50*^0 
und 2 h bei 70°C. Danach werden 3259 g (7,15 mol) Salzsaure 8 % zulaufen lassen, die Mischung wird auf 95**C auf- 
geheizt und in eine 10 l-Ruhrapparatur mit BodenablaB uberfuhrt. Die Phasentrennung erfolgt nach 15 min bei 95''C, 

45 wobei ca. 3816 g wdBrige Unterphase abgetrennt werden. Es werden 2391 g Isononylalkohoi + 3 EO-Ethercarbon- 
sdure erhalten. 
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Tabelle 1 



EO-Homologenverteilung vor dem Atkylierungsschritt 




Standard-Oxethylieaing 
(1 nnol-% NaOH) 


Beispiel 1 (25 moi-% 
NaOH) 


Ethoxylierungsgrad 


3,0 


3,9 (3.0*) 


Isononylalkohol (FL-%) 


22,0 


0,6(9,0*) 


Isononytalkohot + 1 EO (FI.-%) 


12,0 


9,9 


Isononylalkohol + 2 EO (Fl.-%) 


11.9 


15,4 


Isononylalkohol + 3 EO (FI.-%) 


10,9 


17,6 


Isononylalkohol + 4 EO (R.-%) 


9,2 


17.1 


Isononylalkohol + 5 EO (R.-%) 


7,3 


14,2 


Isononylalkohol + 6 EO (Ft.-%) 


6,2 


10,5 


Isononylalkohol + 7 EO (FI.-%) 


6.2 


7.0 


Isononylalkohol + 8 EO (FI.-%) 


4,2 


4,1 


Isononylalkohol + 9 EO (FI.-%) 


3.4 


2,2 


Isononylalkohol + 10 EO (FL-%) 


2,6 


1,0 


Isononylalkohol + 1 1 EO (FI.-%) 


1.8 


0.2 


Summe FI.-% 


96,7 


100,0 


Isononylalkohol (Gew.>%) 


ca. 17 


0.5 



* vor dem Destiltationsschritt; aufgrund des abdestilllailen Restatkohols verschiebt sich der 
mitUere Oxethyllerungsgrad nach hdheren Werian. 
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Kennzahlen der Ethercarfoonsdure 




Saurezahl (mg KOH / g) 


Gehalt nach Sdurezahl 
(%) 


Katalysator/Menge 


Ethencarbonsdure auf Basis Standar- 
doxethylat 


126,0(3,0 EO) 


76,4 


NaOMe1,0Mol-% 


Beispiel 1 


130,6(3,9 EO) 


87,1 


NaOH 25 Moi-% 



45 

Beispiel 2: 

Ethercarbonsdure auf Basis Oleyialkohol + 5 EO 

50 [0018] Es wurde Oieylalkohol analog zu Beispiel 1 unter Verwendung von 50 mol-% NaOH als Katalysator umge- 
setzt, der verbleibende Restalkoholgehalt wurde aber im Gegensatz zu Beispiel 1 nicht abdestilliert. 
[001 9] Die folgende Tabelle zeigt die EO-Homologenverteilung vor dem abschlieBenden Alkylierungsschritt: 
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Tabelle 2 





5^tflndarri-Oyfithvlle^un^ 


Baispial 2 


KfitaK/Sfltnr 


1 0 MoU^/k NaOH 


50 Moi-% NaOH 


f thoxvlifiru n nsnra d 


5 0 


5 1 




11 0 


43 


Olpvlalkohol + 1 FO fFI 


8 1 


3 9 


Olevlalkohol 4- 2 FO fFI -^A) 




66 


Olevlalkohol 4> 3 FO fFI -^^^ 


9 9 


10,0 


Olpvlalkohol -4- d FO fFI 


9 7 


13 0 


Olpvlnlkohol 4- ^ FO fFI 


ft 7 




Olpvlfllkohol 4. f\ FO fFI .^>(i^ 




14,0 


OlAvlfllkAhAl 4. 7 FO ^Fl 


7 7 


12 0 


Olpvlnlknhni 4. fi FO f Fl J9L\ 


7 




OlAvlflllrohol a. Q FO IPl .9/L\ 
wicyiaiivuiiUi t 9 C\J \ru /o) 


*; 7 


R 1 


Olpvlnlknhni 4. 10 FO ^Fl -%^ 


d R 


o, / 


nioulalWrkhnl j. 1 1 PO /C! 

wieyiaiivonoi + i i cvj ^ri.-/©/ 


o,o 


1 Q 


Olpvlfllknhni 1 P FO ^Fl 






Olevlalkohol + 13 EG ^Fl 


1,8 


03 


Oleylalkohol + 14EO {FI.-%) 


1.2 


0.1 


Oleylalkohol + 15EO (FI.-%) 


0.7 




Oleylalkohol + 16EO (FI.-%) 


0,4 




OleylalkohoU 17 EG (FI.-%) 


0.2 




Summe FI.-% 


100,0 


100,0 


Oieylalkohol (Gew.-%) 


9.3 


4.6 
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Kennzahlen der Ethercarbonsfiure: 




Sdurezahl (mgKOH/g) 


Gehalt nach S^urezahl 
(%) 


Beisplel 2 


91.3 


88.7 


EthercarbonsSure auf Basis Standardoxethylat 


83,4 


79,3 



50 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ethercarbonsauren Oder deren Alkali- Oder Ammoniumsalzen mit niedrigem Restal- 
koholgehalt. dadurch gekennzeichet, daB man einen ein- Oder mehrwertigen Alkohol zunSchst mit einer unters- 
55 tochiometrischen, zwischen 5 und 95 mol-% liegenden Menge einer basischen Verbindung in das entsprechende 
Aikoholat uberf Qhrt, anschiieBend mit Alkylenoxiden umsetzt und die hochalkalische. mehr als 5 mol-% oxalkylierte 
Alkoholate enthaltende Reaktionsmischung, ggf. nach Abdestillieren des verbleibenden Restalkohols. direkt mit 
einem Chloressigsdurederivat alkyliert und ggf. durch Ans&uem mit Mlneratsdure in die freie Ethercarbonsdure 
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QberfQhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die basische Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Erdalkalimetallhydro- 
xiden, Alkallmetallhydroxlden und Alkalimetallalkoholaten ausgewahit 1st. 

Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei der ein- Oder mehnwertige Allcohol insgesamt 1 bis 30 Kohlenstoff- 
atome umfaBt. 

Verfahren nach Anspruch 3, wobei es sich urn einen C6-C22-Fettall<ohol handelt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, wobei das Allcytenoxid Ethylen-, Propylen- oder Buty- 
lenoxid ist. 

Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, wobei die Menge der basischen Verbindung zwischen 
15 und 90 mol-%, bezogen auf die Menge des ein- odermehrwertigen Alkohols, liegt 
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